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• Abstract : 

DE4417734 A Polycarboxylates have a schematic structure (X, Y, Z) where X = gp. of formula (i), Y = gp. of formula (ii) and Z = -(F)q-, in which A = 
H, OH, 1-6C alkyl or CH2C0(DEC0)r-10M; B = H, OH, 1-6 C alkyl or COOM; D - O or NH; E = 1 -6 C linear or branched alkyl; F = vinyl acetate; 
M = H, alkali (ne earth) metal, ammonium or substd. ammonium, or in the unit X, M may also be -(CH20)2-4M; r = 1 -5; m = 0-99.5 mol.%; n = 0.5 - 
1 00 mol.%; and q = 0-50 mol.%. 

Pref. the polycarboxylate is prepd. by polymerising acrolein and vinyl acetate in aq. soln. in the presence of H202. 
USE - The polycarboxylates are useful builders and cobuilders in laundry washing agents. 

ADVANTAGE - The polycarboxylates have improved calcium-binding activity (greater than 1500 mg CaC03/g) than the polycarboxylates described in 
DE2357036, together with good biodegradability (greater than 30% Zahn-Wellens). (Dwg.0/0) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Polycarboxylate 

@ Die Polycarboxylate weisen schematische Struktur (X, Y, 
Z), worin 
X fur 

A 

-(CH-C)in- 
B COOM 
Y fur 

A 
I 

-(CH-C)n- 
1 

B C=0 

(D-E-CO) rOM 



r - 1-5; 
ist und 

m - D-99,5 Mo\-^ 

n <- 03-100 Mol-% 

q - 0-50 Mol-%, 

worin m + n + q - 100 Mol-% 

bedeutet, auf. 



< 



und Z fur 



3 

lU 

Q 



steht, worin 

A « H, OH, C,^ AlkyI, CH2C0(DECO),.,0M; 
B - H, OH. AlkyI, COOM; 
D - 0, NH; 

E » C,^ AlkyI, linear bzw. verzweigt; 
F « Vinylacetat; 

M » H, Alkali- bzw. Erdelkalimetalt, Ammonium, substituier- 
tas Ammonium; bei X auch -(CHj-CHj-Ojj^M; 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 09.95 508047/342 
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B schreibung 

Die Erflndung betri^ ein Polycarboxylat, das Verfahren zu seiner Herstelliing und seine V rwendung in 
Waschmitteln. 

5 Polycarboxylate werden als Builder bzw. Cobuilder in Wasch- und R inigungsmitteln eingesetzt 

Aus dem Dokum nt DE 23 57 036 sind Polycarboxylate mit einer bestimmt n biologischen Abbaubarkeit 

bekannt Diese bekannten Polycarb xylate werden als Builder zum Aufbau von festen oder flOssigen Reini- 

gungsmitteln eing s tzt Sie werden hergestellt, indem man Acrolein all in oder in Gegenwart von Acrylsiur in 

Gegenwart von Thio&thylenglykol oxidativ polymerisiert 
10 Die bekannten Polycarboxylate haben den Nachteil, daB sie aufgnmd des Einsatzes von Hiioathylenglykol 

nicht geruchsfrei sind 

Aus dem Dokument Matsumura et al (ACS Symp. Sen 433 (1990), Seiten 124 bis 135 ist die biologische 
Abbaubarkeit von Hydrolyseprodukten Vinylacetat-Copolymeren der Acrylsiure bekannt Diese bek^mten 
Hydrolyseprodukte der Vinylacetat-Copolymeren der Acrylsiure haben den Nachteil, daS sie kein ausreidien- 
15 des CalciumbindevermOgen und damit einhergehend keine ausreichende Buildereigenschaft aufweisen. 

Die altere Anroeldung DE 43 03 320.2 beschreibt Polycarboxylate, die die folgende schematische Struktur (X, 
Y» Z) aufweisen und worin 
XfOr 

20 A 

-(CH-C)^- 
B COOM 

25 

YfOr 

A 

30 -(CH-C)n- 

B C=0 
I 

(D-E-CO) rOM 

35 

undZfar-(F)q— 
steht, worin 

A = H.OH.Ci_6-Alkyl,CH2CO(DECO)r-iOM; 
B - H,OH,Ci-6-Alkyl,COOM; 
40 D = 0,NH; 

E « Ct -6-Alkyl, linear bzw. verzweigt; 
F « ein copolymerisierbares Monomer; 

M = H, Alkali- bzw. Erdalkaiimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-(CH2-CH2-D)2-4M; 
45 r»l-5; 
ist und 

m- 0-99,5 Mol-% 
n-0,5-100Mol-% 
q« 0-99,5 Mol-% 
50 wobei m -H n + q = 100 Mol-% 
bedeutet 

Gegenstand der Erfindung sind Polycarboxylate der schematischen Struktur (X, Y, Z), worin 
Xfur 

55 A 

-(CH-C)ni- 
B COOM 

60 

YfOr 



65 
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-(CH-C)n- 
i I 

B C=0 
I 

(D-E-CO)rOM 

undZfar-(F)q- 
steht,worin 

A « H,OH,Ci-6-Alkyl,CH2CO(DECO)r-iOM; 
B - H,OH,Ci-6-AlkyI.COOM; 
D«O.NH: 

E -= Ci -6- Alkyl, linear bzw.verzweigt; 

F = Vinylacetat; ... . - u • v u 

M = H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substitiuertes Ammomum; bei X auch 

-(CH2-CH2-0)2-4M; 

r« i-5; 

ist und 

m « 0- 99,5 Mol-% 

n = 0,5— lOOMol-% 

q«0-50Mol-% 

wobei m + n + q " too Mo\-% 

bedeutet . j u 

Die erfindungsgemaBen Polycarbox^ate sind insbesondere gekennzeichnetourcn: 
Molekulargewicht 2000 bis 50 000 g/mol 
Kalkbindevermigen bei Raumtemperatur > ISOOmgCaCOs/g 

Biologische AbbaubarkeitnachZahn-Wellens > 30%. i 

Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate kdnnen dadurch hergestellt werden, daB man Acrolem mid Vmylace- 
tat in waflriger L6sung in Gegenwart von Wasserstoffperoxid mid gegebenenfalls einen weiteren Coraonome- 
ren, das die Struktm* X oder Y im Polymeren erzeugen kann, polymerisiert 

Die Polycarboxjiate kdnnen sowohl als Saure als auch ais Salz bzw. als teilneutralisierte Substanz hergesteUt 
werden; als Gegenionen eignen sich Metallionen sowie stickstof fhaldge Kadonen. ^ , - , 

Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate der Struktur (X. Y. Z) sind Copolymere aus Acrolem und Vinylacetat 
sowie gegebenenfalls weiteren Comonomeren. Die VerteUung der Monomeren im Polymer ist abUcherweise 
statistisch (random^ die Endgruppen des Polymers (X, Y, Z) sind abUcherweise die unter den entsprechenden 
Reaktionsbedingungenentstehenden. , ^ ^ 

Far die Komponente Y eignen sich sowohl monoethylenisch ungesattigte Aldehyde wie Methacrolein, die 
wahrend der Polymerisation zur entsprechenden Saure oxidiert werden, als auch monoethylenisch ungesattigte 
Ester Oder hdhere Veresterungshomologe sowie Amide, die dem Strukturelement Y entsprechen. 

Far die Komponente X eignen sich monoethylenisch ungesattigte C3 bis Cg Mono- bzw. Dicarbonsauren, wie 
zum Beispiel Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure sowie Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 
Citraconsaure. Crotons§ure. Auch geeignet sind die aus diesen Verbindungen abgeleiteten Ester sowie Amide, 
die dem Strukturelement X entsprechen. . » , , nA ^ 

Die erfindungsgemaB bevorzugten Polycarboxylate sind polymere Cobmkier, die 0,5- 100 Mol-'W) der Mono- 
merstruktur -(CHj-CH-COOR)- beinhalten. wobei R - CH2-CH2-COOR' und R' H bzw. R ist, sowie 
ihreSalzform (zum Beispiel Alkalisalz sowie Ammoniumsalz). ^ , , , 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung kann das erFmdungsgemaBe Polycarboxylat aus den 
Monomeren Acrolem und Vinylacetat hergestellt werden. Sie kdnnen dabei in den Mengenvcrhaltnissen Aero- 
lein zu Vinylacetat von 4 : 1 bis 20 : 1 eingesetzt werden. Die erhaltenen bevorzugten Polycarboxylate entspre- 
chen der allgemeinen Formel: 
Xfar 

-(CH2-CH)itt- 
COA 

Yfar 

" (CHa-CH) n 
C=0 

(O-CH2-CH2-CO) rOM 
undZfar-(F)q- 
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steht, worin 
A«H,OM; 
F = Vmylacetat; 

M <- H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium* substitui rtes Ammonium; bei X auch 
5 _(CH2-CH2-0)2-4M; 
r« 1-5; 
istund 

m»0-9WMol-% 
n»04-30Mol-% 
10 q«0-50Mol-% 

wobei m + n + q - 100 Mol-<K> 
bedeutet 

Die Molekulargewichtsbestimmimg erfolgt fiber Gelpermeationschromatographie (GPC) an liChrospher 
Diol S&ulen (Fa. Merck) und mit Phosphatpuffer (pH « 7) als Eluentl6sung. Bne Kalibrienmg kann am besten 

15 mit engverteiiter Polyacryls&ure erfolgen. Dabei bewirkt die nicht konstante chemische Zusammensetzung der 
erfmdungsgem^en Copolymere einen Fehler in dem Absolutwert des Molekulargewichtes. Diese allgemein 
bekannte Fehlerquelle kann nicht ohne weiteres beseitigt werden, so daB alle hier gemachten Angaben fiber das 
Molekulargewicht als reladv zu der Kalibrierung mit Polyacryls&ure zu verstehen sind. 
Die Acrylsaurepolymerisate kdnnen nach bekannten Verf ahren hergesteOt werden. Hilfreiche Hinweise dazu 

20 sind in "Acrylic and Methacryiic Acid Polymers*, J. W. Nemec und W. Bauer jr, und in "Radical Polymerisation", 
C H. Baumford, in jew. VoL 1 und 13 der "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", John Wley & Sons, 
New York 1990, zu finden. Derartige Verf ahren sind auch zum Beispiel in "Acrylic acid polymers", M. L. Mitter in 
"EnQTclopedia of Polymer Science and Technology", VoL 1 Interscience Publishers, New York 1964, beschrieben. 
Die Hersteilung der (Co)po]ymerisate kann durch alle fiblichen radikalischen Polymerisationsverfahren ge- 

25 schehen. Beispielsweise werden folgende Herstellmethoden genannt: 

LOsungspolymerisation, wobei die Monomere in Wasser oder in anderem LOsungsmittel oder L5sung^ttelge- 
misch mit eventuellen Zus&tzen von niedermolekularen organischen und/oder anorganischen Verbindungen 
geldst werden. Fdllungspolymerisation in solchen L&sungsmitteln, in denen die Monomere mindestens zum Tell 
Idslich und die Polymere nicht Idslich sind. Emulsions- und Suspensionspolymerisation in solchen Ldsungsmit- 

30 teln, in denen die Monomere nicht Idslich sind und die Emulsionen bzw. Suspensionen durch Zusatz von nieder- 
und/oder hochmolekularen Substanzen stabilisiert werdea 

Auch eine durch Strahlen induzierte Polymerisation kann zur Hersteilung der Polymerisate verwendet wer- 
den. 

Bevorzugt wird jedoch die Ldsungspolymerisation in Wasser. 
35 Die Monomerkonzentration bewegt sich, bezogen auf die Gesamtmischung, zwischen 5 und 70%, wobei je 
nach Viskositat der entstehenden Polymerldsung 25 bis 50% bevorzugt wird. 

Als Initiatoren sind sowohl thermisch zersetzbare Radikalspender, die eine ausreichende L6slichkeit im 
gew&hlten Ldsungsmittel bzw. in den Monomeren aufweisen, als auch mehr-komponentige Redoxinitiatoren 
geeignet Bevorzugt sind jedoch wasserlOsliche Substanzen wie Wasserstoffperoxid sowie Alkali- oder Ammoni- 
40 umperoxodisulfate, wobei Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt ist 

Die Polymerisationstemperatur wird zusanunen mit der Inidatormenge benutzt, um das Molekulargewicht 
des gewfinschten Polymerisats zu steuem. Sie liegt zwischen 30 und ISO^'Q wobei es von Vorteil ist, sie zwischen 
60 und 130**C zu halten, wobei gegebenenfalls unter Druck gearbeitet wird. Niedrigere Teroperaturen erzeugen 
meistens hochmolekulare Polymerisate, wfthrend zu hohe Temperaturen Polymerabbau und Fftrbung verursa- 
45 chen kdnnen. 

In einer bevorzugten Ausffihrungsform der ErHndung kann die Temperatur zwischen 60 und 90** C gehalten 
werden. Die Zulaufgeschwindigkeit der mit Wasserstoffperoxid versetzten Monomere liegt zwischen 10 und 
30 ml/h, vorteUhaft zwischen 15 und 20 ml/h. Das Verhaltnis Gesamt-Wasserstoffperoxid (gerechnet 100%ig) zu 
eingesetzten Monomeren kann 0,2 bis 1,0 betragen, ist vorteilhaft bei 0,4 bis 0,8. Das Verhftltnis von vorgelegter 
50 zu zugetropfter Wasserstoffperoxkl-Menge ist zwischen 1 : 0,5 und 1 : 3 mdglich und ist gfinstig zwischen 1 : 1 
und 1 : 2. 

Die erfindungsgemlBen Polycarboxylate weisen den Vorteil auf, daB sie neben dnem schr guten Kalkbinde- 
vermogen erne sehr gute biologische Abbaubarkeit aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung sind Verfahren zum Waschen und Reinigen von textilen Geweben, bei 
55 denen man das erfmdungsgemaBe Polycarboxylat als Builder einsetzt 

Die ertindungsgemflBen Polycarboxylate kdnnen sowohl als Cobuilder als auch als Builder in Waschmittehi 
eingesetzt werdea Bei dem Einsatz als Cobuilder kdnnen sie neben bekannten Buildem, wie zum Beispiel 
Zeolith A, Schichtsilikaten, wie SKS-6 oder amorphen Disilikaten, verwendet werden. 

Dabei kdnnen sie in Kombination mit wasseridslichen oder wasserunlOslichen, anorganische und/oder organi- 
60 sche Buildermaterialien eingesetzt werden. Geeignete anorganische Buildersubstanzen smd beispielsweise Zeo- 
lithe, Phosphate und Natriumsiiikate. 

Der eingesetzte Zeolith ist vorzugsweise feinteiliger Zeolith NaA. Geeignet sind jedoch auch Zeolith NaX und 
Zeolith NaP sowie Mischungen dieser drei Zeoiithe. Derartige Zeolithe weisen insbesondere eine mittlere 
TeilchengrdBe von weniger als 10 ^ auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-% Wasser (bestinmit als 
65 Glfihverlust 1 h bei lOOO^'C). Die Zeolithe kdnnen aber ebens als stabilisierte Suspension eingesetzt werden. 
Hierbei bewirken geringe M ngen an zugesetzt n nichtionischen T nsiden hie Stabilisierung der Suspensioa 

Als Ersatz oder Teilersatz ffir Phosphate und Z^lithe kdnnen amorphe oder kristalline Alkalisilikate vorlie- 
gen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere ctie amorph n Natriumstlikate, mit ein m 
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molaren Verhaltnis Na20:Si02 von zu 3. Derartig amorphe AlkalisiUkate sind beispi Isweise unter dem 
Namen Portil (Henkel) rhaltlich. Auch Cogranulate aus Soda und amorph n Natriumdisibkaten. die zum 
Beispiel unter der Bezeichnung Nabi n 15® (Rhone-Poulenc) bekannt sind, kdnnen eingesetzt werden. Als 
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, w rdcn bevoraugt 
kristalUne scfaichtfOnnige Natriumsilikate der allgemeinen Form NaMSix02i+i-yH20, wobei M Natrium oder 
Wasserstoffbedeutetx ineZahlvon 13bis4undy ineZahlv n0bis20istundeinbevoraugterW rtfQrx «2 
ist In dem europaischen Patent EP 0 164 514 sind derartige kristalUne Schichtsilikat beschneben. Insbesondere 
sind sowohlB- als auch B-Natriumdisilikatebevorzugt ^ vt • i 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt m Form ihrer Natnumsaize 
eingesetzten Polycarbonsfturen, wie Weinsfture. Qtronensfturc, Bemsteinsiure. Adipinsaure, Glutarsaure. Zuk- 
kersauren.Aniinocarbonsauren.NitrilotriessigsauresowieMischungenausdiesen. 

Bei einer Combination der erfindungsgemaBen Verbindung mit den vorgenannten anorganischen und/oder 
organischen Buildem spielt es keine RoUe, ob die Verbindung in Form von sprQhgetrockncten oder auf sonstige 
Art und Weise vorgemischten Compounds mit den genanntcn Buildem oder direkt in die Waschmittelzuberei- 
tung eingebracht werden. . ,.,.-< « i 

Ein wciterer Gegenstand der Erfindung sind Wascii- und Reinigungsmittel, die die erfindungsgemaBen Poly- 

carboxylate enthaltea 

Beispiel 1 

In einem mit Kilhler. Rflhrer und Temperier- sowie Dosiereinrichtungen versehenen Reaktor wei^en 634 
Gewichtsteile entionisiertes Wasser und 146 Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 70°C aufgeheizt 
Unter starkem ROhren werden ilber eincn Zeitraum von 4 Stunden 428 Teile Acrolein und 23 Teile Vmylacetat 
sowie 270 Teile Wasserstoffperoxid (50%) gleichmaBig zudosierL Nach dem Ende der Zugabe wird die Tempe- 
ratur je 30min auf 70*C und 80*C gehalten und schlieBlich bei 90'»C nachgeheizt, bis das QberschOssige 
Wasserstoffperoxid zerstOrt ist. Die nach AbkOhlen auf Raumtemperatur erhaltene Polymeri6sung hat einen 
pH-Wertvonl.4. 

Beispiel 2 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 531 Gewichtsteile entionisiertes Wasser und 260 
Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 70**C aufgeheizt Unter starkem ROhren werden aber einen 
Zeitraum von 4 Stunden 428 Teile Acrolein und 23 Teile Vmylacetat sowie 260 TeUe Wasserstoffperoxid (50%) 
gleichmaBig zudosiert Nach dem Ende der Zugabe wird wie in Beispiel 1 bis rur ZerstSrung des fiberschOssigen 
Wasserstoffperoxids nachgeheizt Die nach AbkOhlen auf Raumtemperatur erhaltene PolymerlSsung hat cinen 
pH-Wertvonl3. 

Beispiel 3 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 380 Gewichtsteile entionisiertes Wasser und 310 
Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 70*»C aufgeheizt Unter starkem ROhren werden Ober einen 
Zeitraum von 4 Stunden 510 Teile Acrolein und 90 Teile Vmylacetat sowie 310 Teile Wasserstoffperoxid (50%) 
gleichmaBig zudosiert Nach dem Ende der Zugabe wird wie in Beispiel 1 bis zur Zerst5nmg des Wasserstoffper- 
oxids nachgeheizt Die nach AbkOhlen auf Raumtemperatur erhaltene PolymerlOsung hat emen pH-Wert von 
1.0. 

Beispiel 4 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 660 Gewichtsteile entionisiertes Wasser und 153 
Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 67*C aufgeheizt Unter starkem ROhren werden Gber c»nen 
Zeitraum von 4 Stunden 250 Teile Acrolein und 250 Teile Vmylacetat sowie 153 TeUe Wasserstoffperoad (50%) 
und 35 Teile entionisiertes Wasser gleichmaBig zudosiert Nach dem Ende der Zugabe wird 3 Stunden bei 70'C 
und 5 Stunden bei 83-95*C bis zur Zerst6rung des Wasserstoffperoxids nachgeheizt Die nach AbkOhlen auf 
Raumtemperatur erhaltene Polymerldsung hat einen pH-Wert von 1.7. 

An den aus den Beispielen erhaltenen Polymerldsungen werden die in TabcUe 1 dargestellten Untersuchungen 
durchgefOhrt Als Vergleich werden POC HS 2020, ein Copolymer aus 20% Acrjisfture und 80% Acroleu^ 
Degapas 4104 S» ein Acrylsaure-Homopolymer, und Sokalan CP 5, ein Copolymer aus 30% Acrylsfture und 70% 
Maleinsaure, herangezogen. 

Folgende Parameter werden bestimmt: 

1. Molekulargewicht 

2. Kalkbindevermdgen bei Raumtemperatur, 60* C und 90* C 

3. Biologischer Abbau nach Zahn-Wellens. 
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1. Bestimmung des Kalkbindevermdgens 

Das Kalkbindevenndgen (KBV) ist eine MaOzahl, die angibt, wieviel MiUigramm Calciumcarbonat (CaOOa) 
pro Gramm Komplexbildner bis zu einem bestimmten Grad in L5sung gehalten bzw. dispergiert werden. Sie 
wird durch eine THlbungstitration bestimmt 

200 mg des Polymers (berechnet als Feststoff) werden In 100 ml voll entsalztem Wasser geldst Der pH-Wert 
dieser LOsung soil > 6 sein und muB evtL mit Natronlauge entsprechend korrigiert werdea Danach werden 
10 ml 2%ige Sodaldsung hinzugegeben» mid d r pH-W rt wird mit Natronlauge oder Essigs&ure atif 10 Inge- 
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stent Diese LSsung wird mit Calciumacetat (44.1 g/1) titriert. und die durch ausfaDendes Calciumcarb nat 
aXet TrQbung wird mit einer lichtleitermeBzelle (Welleniange = 650 nm) gemessen und regismert Vor 
£ r.I™tton istrTransmUsion der MeBzeUe auf 100% einzustellea Der KBV-Wert wird bei 50% Transnus- 
sionb stimmt. ^ 

2 Biologischer Abbau nach Zahn-Wellens 

Der Abbautest nach Zahn und WeUens ist ein HOfsmittel, die biologische Abbaubarkeit einer Substanz bzw. 
eines Abwassers zu beurteilen. Er arbeitet in einem festgeiegten Verhfiltnis des CSB zur BiomMse. 

In einem hohen 3 1-Becherglas werden ca. 2 1 Biomassesuspension gerilhrt und fiber Glasfntten belflftet Es lo 
werden 385 mg NH4CI und 89 mg NaH2P04-H20 eingewogen. mit der berechneten Polymermenge versetzt imd 
mit kaltem Leitungswasser auf ca. 2 1 auf gefQUt Der Belebtschlamm aus emer kommunalen Klaranlagc wird 
^-60 min absetzen lassen. so daB er ca. urn die Haifte eindickt Das ttberstehende Wasser wird abdekantiert 
und der Schlamm unter Rtthren und BelOften aufbewahrt Jeweils ein Teil des Schlammes wird davon abgenom- 
men und bei 2000 UpM 5 min zentrifugiert. 24 g des zentrifugierten Schlammes auf emen 2 l-Ansatz ei^eben 15 
einenTrockensubstanzgehaltvon 1 «/U±20%).Vor der ZugabedesSchJan^ 

auf 6 5-7 0 eingesteUt und eine Probe auf den CSB-Gehalt hm analysiert Nachdem sich der Belebtschlanun fern 
verteilt hit, kann emeut eine Probe entnommen werden. Die H6he der FlQssigkeit mi Bedieij^tes w^ dann 
markiert Zum Vergleich wird ein Test angesetzt, der nur Nahrsalze und Belebtschlamm. jedoch kem Polymer 
enthaiL Dieser Ansatz dient zur Ermittlung des durch den Belebtschlamm venirsachten CSB. Mit emem Gumnu- 
wischer wird der am Rand des Becherglases abgesetzte Bioschlamm tfiglich zurOck m die Ldsimg gewischt. der 
pH-Wert emeut eingestellt und verdunstetes Wasser durch entmineralisiertes Wasser ersetzt Zur Bestommung 
der am Bioschlamm adsorbierten Substanz werden zwei Proben auf ihren CSB-Gehalt analysiert, erne filtrierte 
Probe und eine unfiltrierte. Die unfiltrierte Probe wird direkt aus dem gut durctoischten ReaktionsgefaB 
entnommen und gemessen. FQr die zu fUtrierende Probe wird ein aliquoter Teil, zum Beispiel 40 ml, entnommen. 
S?z^n lassen md tiber ein Millipor 2J5 n Filter (zum Beispiel Millipor MiUex GS) filtnert. Die Ware L5sung 
wird ebenfalls auf ihren CSB-Gehalt analysiert 



Berechnung 



Pl-P2-Bls-ad 

Wird von der filtrierten Probe P2 der filtrierte BUndwert abgezogen, so erhftlt man die gelttste Substanz. 

Bl » filtrierter BUndwert 
S » geldste Substanz 
P2-B1 - S. 

Adsorbierte und geldste Substanz zusammen ergeben den Anfangsgehalt an abzubauendem Stoff bzw. den 
Gehalt zur Zeit Der Abbaugrad ti berechnet sich 

A - Anfangswert 
y\ « Abbaugrad 



A 
I 

-(CH-C)n,- 
B COOM 



20 



25 



30 



Um CSB-Gehah der Substanz zu ermittehi, der an der Biomasse adsorbiert ist. wird vom CSB in der 
Probelosung mit Biomasse der CSB-Wert der filtrierten Probe und der BUndwert mit Biomasse abgezogen. 

PI - unfiltrierte ProbelSsung mit Schlamm 

P2 = filtrierte Probeldsung ^ 
Bis « unfUtrierterBlmdwert 
ad - asorbierte Substanz 



40 



45 



50 



A-(ad+s) 

y% = — • 100 55 

* A 

Patentanspriiche 

1. Polycarboxylate, gekennzeichnet durch die schematische Struktur (X, Y, Z), worin 60 
XfOr 
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YfQr 

A 
I 

-{CH-C)n- 
B C«0 

(D-E-CO) rOM 

undZfttr-(F)q- 
steht^worin 

A - H.OH,Ci-.6-AlkyI,CH2CO(DECO)r-iOM; 
B « H,OH,Ci-6-Alkyl,COOM; 
D«0,NH; 

E » Ci_6-Alkyl, linear brw.verzweigt; 
F = Vinylacetat; 

M » H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 

-(CH2-CH2-0)2-4M; 

r-1-5; 

ist und 

m = 0-99^Mol-% 

n«0,5-100Mol-% 

q = 0-50MoI-%, 

wobeim + n + q « lOOMol-% 

bedeutet 

Z Verfahren zur Herstellung des Polycarboxylates nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Acrolein und Vinylacetat in waBriger Ldsung in Gegenwart von Wasserstoffperoxid polymerisiert 

3. Verfahren zum Waschen imd Reinigen von textilen Geweben, dadurch gekennzeichnet, dafi man em 
Polycarboxylat nach Anspnich 1 einsetzt 

4. Verwendung des Polycarboxylates nach Anspnich 1 als Cobuilder oder Builder in Waschmitteln. 

5. Wasch- und Remigungsmittel enthaltend ein Polycarboxylat nach Anspnich 1. 
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